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論 文 内 容 の 要 旨 
プロポリスはミツバチの生産物の一種である。プロポリスは巣の周辺で集められた植物樹脂と蜜蝋の混
合物であり、巣の補強材としてだけでなく、巣内の衛生状態を維持する役割を担っている。プロポリスに
抗菌作用があることは古くから認知されており、民間薬として傷の治療などに利用されてきた。プロポリ
スを集めるミツバチはセイヨウミツバチとハリナシミツバチの 2 種のみであることが知られている。ハリ
ナシミツバチ類 (Meliponinae)は熱帯～亜熱帯に生息する刺針をもたない社会性ミツバチの一種であり、
セイヨウミツバチに比べて多量のプロポリスを集めることが知られている。これまでにセイヨウミツバチ
のプロポリスに関する広範な研究が行われてきた。一方、ハリナシミツバチのプロポリスに関する研究は、
その入手困難さ故にセイヨウミツバチに比べて立ち遅れている。本論文ではオーストラリアに生息するハ
リナシミツバチのプロポリスから単離した 2 種の新規モノメリックフロログルシノール類テトラゴカル
ボン A および B の合成とそれらの絶対立体化学を含めた構造決定について述べる。 
本論文は三章から成り、第一章ではハリナシミツバチとプロポリスのこれまでの研究例およびテトラゴ
カルボン類の単離および平面構造の推定について述べる。第二章ではテトラゴカルボン類の 4 つの立体異
性体の合成と立体化学の決定について述べる。合成した 4つの立体異性体と天然物のNMRの比較により、
相対立体化学を 1,3-トランス、1,6-トランス体であることを明らかにした。また、合成前駆体の X 線結晶
構造解析とキラル HPLC を組み合わせることでテトラゴカルボン A の絶対立体化学を決定することがで
きた。第三章では他のモノメリックフロログルシノール類の立体選択的合成について述べる。テトラゴカ
ルボンで確立した合成法を適用し、フロログルシノール類縁体であるトリウムファロンおよび Myrtaceae
科の植物から単離された天然物の全合成を達成した。また、トリウムファロンから 1 段階でイソトリウム
ファロンへと変換し、X 線結晶構造解析によりその構造をシスジオールをもつシクロペンタノンへと改訂
した。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
プロポリスは、植物由来の成分とハチ自身の分泌物からなるミツバチの生産物である。民間伝承薬とし
て広く用いられてきた背景から、セイヨウミツバチのプロポリスを中心として、その成分研究が数多くな
されてきた。本研究では、研究例が比較的少ない、ハリナシミツバチ由来のプロポリスを題材として、そ
こに含まれる新規天然有機化合物の同定を試みている。 
オーストラリアに生息するハリナシミツバチ、Tetragonula carbonaria 由来のプロポリスの有機溶媒抽
出物を分離・精製した結果、桂皮酸が備わった phloroglucinol 型天然物 2 種を単離した。平面構造の解析
から、これらはいずれも新規天然物であることが確認でき、それぞれ Tetragocarbone A および B と命名
した。天然物の立体化学を確実に決定するために全合成が試みられた。テトラゴカルボン類には 4 つの可
能な立体異性体が存在する。それらすべての合成と合成品の X-線結晶構造解析、天然物との各種スペク
トルデータの比較から新規天然物の立体化学が決定された。あわせて、本合成研究で確立した合成手法を
もとに、数種の天然由来の phloroglucinol 類の全合成を別途達成している。  
ハリナシミツバチ由来のプロポリスから新規天然物を単離構造決定した事例は、調べた限りにおいて初
めてである。ハリナシミツバチのプロポリスが新規天然物資源としての大きな可能性を持っていることを
示すと共に、その合成経路を新たに開拓した研究内容は、天然物化学・有機合成化学の発展に貢献するも
のである。よって、博士（理学）の学位に値するものと審査した。 
